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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammenset2un- 
gen, enthaltend Gold und/oder Silberpartikel und titan- 
haltige, organisch-anorganische Hybridmaterialien, wo- 
bei diese Hybridmaterialien Si-H-Gruppen enthalten, em 
Verfahren zu deren Herstellung sowia deren Verwendung 
als Katalysator zur selektiven Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen. Die katalytisch aktiven Zusammensetzungen 
zeigen hohe Selektivitaten und Produktivitaten und sehr 
lange Katalysatorstandzeiten ohne Desaktivierung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend Gold und/oder Silberpartikel und titanhaltige, or- 
ganisch-anorganische Hybridmaterialien, wobei diese Hybridmaterialien Si-H-Gruppen enthalten, ein Verfahren zu de- 
ren Herstellung sowie deren Verwendung als Katalysator zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Die kata- 
lytisch aktiven Zusammensetzungen zeigen hone Selektivitaten und Produktivitaten und sehr lange Katalysatorstandzei- 
ten ohne Desaktivierung. . 

Die Direktoxidation von Ethen zu Ethenoxid durch molekularen Sauerstoff ist gut bekannt und wird kommerziell zur 
Produktion von Ethenoxid in der Gasphase angewendet. Der typische Katalysator fur diese Anwendung enthalt metalk- 
sches oder ionisches Silber, eventueU noch modifiziert mit verschiedenen Promotoren und Aktivatoren. Die meisten die- 
ser Katalysatoren enthalten einen porosen, inerten Katalysatortrager mit geringen Oberflachen wie z. B. alpha-Alumim- 
umoxid, auf den Silber und Promotoren aufgebracht wurden. Ein Uberblick zur Direktoxidation von Ethen in ^egenwart ■ 
von getragerten Silberkatalysatoren wurde von Sachtler et al. in Catalysis Reviews: Science and Engineering, 23 (1&2), 
127-149 (1981) zusammengestellt. . . . . 

In US- \-5 623 0 Q 0 wird 6 n« Gasphasen-Direktoxidation von Propen zu Propenoxid mit relativ kleinen Propenumsat- 
zen (0 5-l%Propenumsatzbez. auf eine 10%ige Propen-Feedkonzentration), aberPropenoxid-Selektwitaten von > 90% 
mit Sauerstoff als Oxidationsmittel beschrieben. Es handelt sich hierbei urn eine Gold-Titandioxid-katalysierte Gaspha- 
senoxidation mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von Wasserstoff bei Temperaturen von 40-70 C Als Katalysator 
wird handelsiibliches kristallines Titandioxid mit vorwiegend Anatasmodifikation (P 25, Degussa; 70% Anatas u. 30% 
Rutin verwendet, das mit nanoskaligen Goldteilchen mit einer Abscheidung-Ausfallungsmethode (deposiuon-precipita- 
tion) beleet wird. Dieses Verfahren hat neben den relativ geringen Propenumsatzen den groBen Nachteil, dass die offen- 
barten Katalysatoren mit der Zeit stark desaktivieren. Typische Halbwertszeiten bei Normaldruck und 50 L liegen bei 
30-150 Minuten. Temperatur- und/oder Druckerhohung zur Steigerung des Umsatzes verkurzen die Halbwertszeiten 

^Bekannt sind weiterbin rein anorganische Katalysatoren, bei denen Goldpartikel aus geeigneten loslichen Goldverbin- 
dungen durch deposition-precipitation auf einen Trager, bestehend aus dispergierten ™ano^^^c^i«n m ' 
organischen Siliziummatrix aufgebracht werden (WO-98/00415; WO-98/00414 EP-A1-0 827 779) WO-98/004 und 
WO-98/00414 heben hervor, dass alle Titanoxidzentren amorph vorhegen, d.h., dass im Unterschied zu U6-A- 
5 623 090 keine kristalline TiOj-Phase vorliegt. Alle diese Katalysatoren, die durch Impragnierung der rein anorgam- 
schen SiUkaoberflache mit Titanprecursorn in Losung und nachfolgender Goldbelegung durch Abscheidung-AusfaUung 
(deposition-precipitation) und anschlieBender Calcinierung unter Luftatmosphare erhaltenen Matenahen zeigen rektiv 
geringe Propenumsatze, desaktivieren rasch (typische Halbwertszeiten liegen be! 10-50 h) und konnen deshalb mcht in 
grofitechnischen Anlagen eingesetzt werden. .. . 

Aus WO-98/00413 sind Katalysatoren bekannt, bei denen Goldpartikel auf rein anorganische, mikroporose, knstalline 
GerustsiHcate mit definierter Porenstruktur (z. B. TS-1, TS-2, T.-ZeoUthe wie Ti-Beta, Ti-ZSM-48 oder titanhaltige me- 
soporose Molekularsiebe wie z. B. Ti-MCM-41 oder Ti-HMS) aufgebracht werden. Alle diese rein anorgamschen Gold- 
SiUkalit- bzw. Gold-ZeoUth-Katalysatoren zeigen zwar gute Selektivitaten bei der partiellen Oxidation die Umsatze der 
Kohlenwasserstoffe und vor allem die Katalysatorstandzeiten sind fur die Anwendung in der chemischen Industne aber 

V °Die beschrieben^ Verfahren zur Katalysatorpraparation sind in Bezug auf Katalysatoraktivitat und -standzeit hochst 
unzufriedenstellend. Fur technische Prozesse, die mit wenig aktiven Katalysatoren arbeiten, werden nesige Reaktoren 
benotigt Geringe Katalysatorstandzeiten bedingen Produktionsausfall wahrend der Regenenerungsphase oder verlangen 
nach eLm redundanten, kostenintensiven Produktionsweg. Es ist also eine Entwicklung von neuen Katalysatoren wun- 
schenswert, die bei exzellenten Selektivitaten hohe Aktivitaten bei technisch interessanten itandzeiten erreichen konnen. 

Es ist bekannt organisch anorganische Hybridmaterialien als Lack-Komponente einzusetzen (z. B. EP-A1-743 313). 
Die Kombination mit Edelmetallen und Titan oder der Einsatz als Katalysator ist unbekannt 

Die altere Anmeldung DE 199 18 431.3 beschreibt eine getragerte Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Sil- 
berpartikel, Titanoxid und einen siliziumhaltigen Trager, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung an 
der Oberflache Gruppen ausgewahlt aus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl, fluorhaltige Alkyl- oder nuorhaltige Arylgruppen 
tragt, sowie deren Verwendung als Katalysatoren zur Direktoxidation von Kohlenwasserstoffen. Orgamsch-anorgamsche 
Hvbridmaterialien als Trager werden nicht offenbart. ,< 

Die Anmeldung WO 99/4343 1 beschreibt Katalysatoren, bei denen Goldpartikel aus geeigneten loslichen Goldverbin- 
dungen durch deposition-precipitation auf einen Trager, bestehend aus dispergierten Ti^oxi^entren auf emer rem an- 
orgfnischen Siliriummatrix aufgebracht werden und nachtraglich mit Silylierungsrmttel oberflachenmodifiziert werden. 
55 Organisch-anorganische Hybridmaterialien als Trager werden mcht offenbart. 

Die altere Anmeldung DE 199 20 753.4 beschreibt eine getragerte Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder bil- 
berpartikel und ein amorphes Titan-Silizium-Mischoxid, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Titan-Silizium- 
Mischoxid durch ein Sol-Gel- Verfahren herstellt. Es werden keine Zusammensetzungen, die Si-H-Gruppen tragen, ot- 

60 fe D? altere Anmeldung DE 199 25 926.7 beschreibt edelmetallhaltige Ti-Si-Mischoxide als Katalysatoren mil org* 
nisch-anorganischenHybridmateriaUen auf der Basis von CarbosiloxanenzurDirektoxidaUonvonKoto 
sowie deren HersteUung uber den Sol-Gel-ProzeB. Jedoch werden keine Zusammensetzungen, die S.-H-Gruppen tragen, 

^Knelufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, neue Katalysatoren fur technische Prozesse mit hohen Akti- 
65 vitaten ohne Desaktivierung bei gleichzeidg exzellenten Selektivitaten bereitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatoren zu entwickeln 
Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein technologisch einfaches Gasphasenverfahren zur selektiven Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen mit einem gasfdrmigen Oxidationsmittel an diesen Katalysatoren zur Verfugung zu steQen, wel- 
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ches bei hohen Aktivitaten, sehr hohen Selektivitaten und technisch interessanten Katalysatorstandzeiten zu hohen Aus- 
beuten und geringen Kosten fiihrt. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, einen altemativen Katalysator zur Direktoxidation von Konlenwasserstoffen be- 

reitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, die Nachteile der bekannten Kataiysatoren wemgstens teilweise zu beseitigen. 5 
Die Aufgaben werden gelost durch eine Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titan- 

haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Si-H-Gruppen 

enthalt. 

Organisch-anorganische Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung sind organisch modifizierte Glaser, die bevorzugt 
in Sol-Gel-Prozessen uber Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen meist niedermolekularer Verbindungen entstehen 10 
und im Netzwerk terminale und/oder verbriickende organische Gruppen enthalten. 

Bevorzugt werden organisch anorganische Hybridmaterialien mit groBer spezifischer Oberflache. Die spezifische 
Oberflache soUte vorteilhaft 1 m 2 /g, bevorzugt im Bereich von 10-700 m 2 /g betragen. 

Weiterhin werden organisch-anorganische Hybridmaterialien mit modifizierter Oberflache bevorzugt Modifizierte 
Oberflache im Sinne der Erfindung bedeutet, dass der Anteil der Oberflachen-Silanolgruppen durch kovalente oder ko- 15 
ordinative Anbindung von Gruppen ausgewahltaus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- und/oder fluorhal- 
tigen Arylgruppen verringert wurde. , 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung enthalt Gold und/oder Silber auf dem organisch-anorganischen Hybndma- 
terial als Tragermaterial. Im katalytisch aktiven Zustand liegt Gold und/oder Silber hauptsachlich als elementares Metall 
(Analyse durch X-ray absorption spectroscopy) vor. Kleine Gold- und/oder Silberanteile konnen auch m emem hoheren 20 
Oxidationszustand vorliegen. Nach TEM-Aufnahmen zu urteilen, liegt der groBte Anteil des vorhandenen Goldes und/ 
oder Silbers auf der Oberflache des Tragermaterials vor. Es handelt sich urn Gold- und/oder Silbercluster im Nanometer- 
maBstab Bevorzugt besitzen die Goldpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 50 nm, bevorzugt 2 bis 15 nm 
und besonders bevorzugt 2,1 bis 10 nm. Bevorzugt besitzen die Silberpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 
100 nm bevorzugt 0,5 bis 40 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 20 nm. 25 

Die Goldkonzentration soUte im Bereich von 0,001 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt von 0,005-1 ,5 Gew.-% Gold betragen. m . V 

Die Silberkonzentration sollte im Bereich von 0,005 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 15 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% Silber betragen. 

Aus okonomischen Griinden soEte der Edelmetallgehalt die minimal notwendige Menge zur Erlangung hochster Ka- 30 
talysatoraktivitat betragen. .. 

Die Erzeugung der Edelmetallpartikel auf den Hybridmaterialien ist nicht auf eine Methode beschrankt. Zur Oenene- 
rung von Gold- und/oder Silberpartikeln seien hier einige Beispielverfahren wie Abscheidung-Ausfallung (Deposition- 
Precipitation) wie in EP-B-0 709 360 auf S. 3, Z. 38 ff. beschrieben, Impragnierung in Losung, Incipient-wetness, Kol- 
loid-Verfahren Sputtern, CVD, P VD genannL Es ist ebenfalls moglich, Vorlauferverbindungen der Edelmetalle direkt in 35 
den Sol-Gel-ProzeB zu integrieren. Nach Trocknung und Temperung der edelmetallhaltigen Gele werden ebenfalls nano- 
skalige Gold- und/ oder Silberpartikel erhalten. Unter Incipientwetness wird hierbei die Zugabe einer Losung enthaltend 
losliche Gold- und/oder Silberverbindungen zum Tragermaterial verstanden, wobei das Volumen der Losung auf dem 
Trager kleiner oder gleich als das Poren volumen des Tragers ist. Somit bleibt der Trager makroskopisch trocken. Als L6- 
sungsmittel fur Incipient Wetness konnen alle Losungsmittel verwendet werden, in denen die Edelmetallverlaufer loslich 40 
sind wie Wasser, Alkohole, Ether, halogenierte Kohlenwasserstoffe usw. 

Bevorzugt werden nanoskalige Gold- und/oder Silberpartikel nach den Methoden Incipient Wetness und Abschei- 
dung-AusfaUung erzeugt. 

Uberraschend gelingt die Generierung von nanoskaligen Goldpartikeln aus loshchen Goldverbindungen wie letra- 
chlorogoldsaure z. B. nach der Incipient-Wetness-Methode auch in Gegenwart von oligomeren oder polymeren Hilfs- 
stoffen wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polypropylenglykol, Polyacrylsaure usw. oder in Gegenwart von 
komplexbildenden Komponenten wie Cyaniden, Acetylaceton, Ethylacetoacetat usw. Bevorzugt werden komplexbilde- 
nede Zusatze wie Cyanide, z. B. Alkali- oder Erdalkalicyanide, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen vorteilhaft vor und/oder nach der Edelmetallbelegung durch 
thermische Behandlung bei 100-1000°C in verschiedenen Atmospharen wie Luft, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenmon- 
oxid Kohlendioxid weiter aktiviert werden. Bevorzugt ist eine thermische Aktivierung bei 150-300°C in sauerstoffhal- 
tigen Gasen wie Luft, oder Sauerstoff-Wasserstoff bzw. Sauerstoff-Edelgas-Gemischen oder Kombmationen davon oder 
unter Inertgasen bei 150-1000°C wie Stickstoff und/oder Wasserstoff und/oder Edelgasen oder Kombmationen davon. 
Besonders bevorzugt erfolgt die Aktivierung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen unter Inertgasen im Tempe- 
raturbereich von 200-600°C. Es kann aber auch vorteilhaft sein, die erfindungsgemaBen Tragermatenalien bei Tempera- 
turen im Bereich von 200-1000°C zu tempera und diese dann anschlieBend mit EdelmetaU zu belegen. Die thermisch ak- 
tivierten (getemperten) erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zeigen haufig eine significant hohere katalyUsche Ak- 
tivitat und eine verlangerte Standzeit im Vergleich zu bekannten Kataiysatoren. 

Die organisch-anorganischen Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung enthalten bezogen auf Siliziumoxid zwischen 
0 1 und 20 Mol-% Titan, bevorzugt zwischen 0,8 und 10 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 1,0 und 8 mol.%. Das Ti- 
taV Uegt in oxidischer Form vor und ist bevorzugt chemisch uber Si-O-Ti-Bindungen in das organisch anorganische Hy- 
bridmaterial eingebaut oder angebunden. Aktive Kataiysatoren dieser Art weisen nur sehr untergeordnet Ti-O-Ti-Doma- 

"^hne hieran gebunden sein zu wollen, nehmen wir an, dass in aktiven Kataiysatoren Titan uber Heterosiloxanbindun- 
gen an Silicium gebunden ist. 

Neben Titan konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, aus 
der Gruppe 5 des Periodensystems nach IUPAC (1985), wie Vanadium, Niob und Tantal, bevorzugt Tantal, der Gruppe 3, 
bevorzugt Yttrium, der Gruppe 4, bevorzugt Zirkon, der Gruppe 8, bevorzugt Fe, der Gruppe 15, bevorzugt Antimon, der 
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Gruppe 13 bevorzugt Aluminium, Bor, Thallium und Metalle der Gruppe 14, bevorzugt Germanium, enthalten. 

Diese Promotoren Uegen vorteilhaft zum groBten Teil homogen, d. h. mit relativ geringer Domanenbildung, vor. Die 
eingebauten Promotoren "M" Uegen in den organisch-anorganischen HybridmateriaUen in der Regel dispers vor und sind 
vorteilhaft iiber Element-O-Si-Bindungen gebunden. Die chemische Zusammensetzung dieser Matenahen laBt sich uber 
weite Bereiche variieren. Der Anteil des Promotorelementes Uegt, bezogen auf Siliziumoxid im Bereich von 0-10 Mol- 
% bevorzugt bei 0-4 Mol-%. Selbstverstandlich konnen auch mehrere verschiedene Promotoren eingesetzt werden. Die 
Promotoren werden bevorzugt in Form von im jeweiligen Losungsmittel losUchen Promotor-Vorlauferverbindungen, 
wie Promotorsalzen und/oder Promotor-organischen Verbindungen, und/oder Promotor-orgamsch-anorgamschen Ver- 

bl M U «rpTOmotorenkonnen sowohl die katalytische Aktivitat der Zusammensetzung als auch die Standzeit der Zusam- 
mensetzung bei katalytischen Oxidaiionsreaktionen von Kohlenwasserstoffen erhohen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und H-haltige organisch-an- 
oreanische HybridmateriaUen mit Si-H-Gruppen konnen im getrockneten Zustand naherungsweise durch folgende em- 
pirische aUgemeine Formel (I) beschrieben werden (die nach Modifizierung gebildeten Reste an der Oberflache und ge- 
gebenenfalls unvollstandig abreagierte Gruppen werden hier nicht beriicksichtigt): 

SA • Org • H • TiOy • MO z • E (I) 

SiO, steht fur SiUziumoxid, Org bedeutet in der Formel die, vorzugsweise im Sol-Gel-ProzeB aus den organisch-anorga- 
nischen Vorlaufern gebildeten, organischen Bestandteile, H gibt den molaren Anteil an bi-H-Gruppen un Netewerk an 
M ist ein Promotor, bevorzugt Ta, Fe, Sb, V, Nb, Zr, Al, B, Tl, Y, Ge oder Kombinauonen davon, E bedeutet Gold und/ 
oder Silber (Edelmetall) und x, y und z stehen Fur die effektiv notwendige Anzahl an Sauerstoff, urn die Valenzen von 5>i, 

Ti, und M abzusattigen. 
Die obenbezeichnete Zusammensetzung (I) laBt sich uber weite Bereiche vanieren 

Bezogen auf SiUziumoxid kann der Anteil von Org in Molprozent zwischen 0,05 und 200% betragen. Bevorzugt Uegt 
er zwischen 10 und 120%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 100%. Der molare Anteil an S^H-Einheuen, bezogen 
auf Siliziumoxid kann zwischen 0,01 und 100 Mol-% variieren. Bevorzugt hegt der Anteil zwischen 0,05 und 80%, be- 
sonders bevorzugt zwischen 0,1 und 50 Mol-%. Der Anteil von Titanoxid hegt bezogen 

und 10 Mol-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 8,0%, besonders bevorzugt zwischen 2,0 und 7 0% Der Anteil von MOZ 
Uegt bezogen auf SiUziumoxid zwischenO und 12 Mol-%. Der Anteil vMEU^togenarfdwedetartaM^Zusam- 
mensetzufg zwischen 0,001 und 8 Gew.-%. Bei Gold Uegt er bevorzugt zwischen 0,001 und 2 Gew,%, be, SUber bevor- 

ZU Kest ton AuSen werden weiterhin gelost durch ein Verfahren zur HersteUung der erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und Ti-haltige, organisch-anorgamsche Hybndmatenahen nut 

35 Sl me 0 TT-hSen, organisch-anorganischen HybridmateriaUen mit Silanwasserstoffeinheiten werden uber Sol-Gel-Prc- 
zesse hergesteUt. Dies geschieht beispielsweise durch Mischen geeigneter, meist medermolekularer Verbindungen in ei- 
fem Losungsmittel, wonach durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls Katalysatoren (z. B Sauren, Basen und/oder 
metallorganische Verbindungen und/oder Elektrolyten) die Hydrolyse- und KondensaUonsreaktion eingeleitet wird. Die 
40 DurchfuhrungsolcherSol-Gel-ProzesseistdemFachmanngrundsatzUchbekannL 

Geeignete Vorlauferverbindungen fur SiUzium-, Titan- und Promotorzentren sind vorteiUnaft entsp^chende fur den 
SoKJe -Prozess geeignete niedermolekulare organisch-anorganische Mischverbindungen oder.eme Kombination aus 
entsprechenden anorganischen und organisch-anorganischen Mischverbindungen. Niedermolekular steht im Sinne der 
ErfinLg fur monomer oder ohgomer. Bei ausreichender LosUchkeit sind auch polymere Vorlauferverbindungen von 
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Silizium Titan und Promotoren geeignet. . , 

Der Sol-Gel-ProzeB basiert auf der Polykondensation hydrolysierter, koUoidal geloster Me^Ucomr^nentengemische 
(Sol) unter Bildung eines Netzwerkes (Gel). Zur VerdeutUchung hierffir dient das nachfolgende Schema am Beispiel der 
Hydrolyse und Kondensation von Tetraalkoxysilanen zu einem rein anorganischen Polysiloxan-Netzwerk. 

Rn Saure/Base Saure/Base -OSiO OSiO.. 

RO Rt \ w ,. ..OSiO-Si-O-Si-OSiO.. 

RO- /S i-OR * RO-Si-OR ^ W W. 

RO R0 Hydrolyse Kondensation 

Gel-Netzwerk 

Die Hydrolyse erfolgt, indem hydrolysierbare Si- und/oder Ti-Vorlaufer in einem geeigneter i Losungsmittel vorgelegt 
unddann mit Wasser gemischt werden und gegebenenfalls die Mischung mit e.ner rmnirnalen Menge LosungsvennMer 
homogenisiert wird. Da die Hydrolyse von SiUciumvorlauferverbindungen unter Normalbedingungen langsam ist, beno- 
Snan Katalysatoren, urn sie schneU und voUstandig ablaufen zu lassen (J. Livage ^et d L CherrusUy of Advanced Ma- 
terial An OvLew (Hrsg, L. V. Interrante et al., VCH, New York, 1998, S. 389-448). Die entstehenden Silanole kon- 
d^ien un^ Bildung von Siloxanverbindungen. Dabei entstehen geloste Poly siloxan-Netz werke. Verzweigung und 
Querve™ g setzenrich fort, bis das Polymer so groB ist, dass der Gel-Ubergang e.ntntt. Das Gel besteht zunachst 
aus einem festen Polymernetzwerk, das mit Losungsmittel durchsetzt ist. Bei der anschueBenden Trocknung schrumpft 
Z Netzw rk unter Verlust des Losungsmittels, wobei ein Xerogel aus Polysi oxan entsteht . Ben ^ Oocg»g tab 
unter uberkritischen Bedingungen bezeichnet man das entstehende Produkt als Aerogel (A. Baiker et al., Catal. Rev. Sci. 

En BevoSg 3 te SungYmittel fur den Sol-Gel-ProzeB sind Alkohole wie Isopropanol, Butanol, Ethanol, Methanol oder 
Ketone wie Aceton, und Ether wie z. B. THF oder tert.-Butylmethylether. 
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Geeignete Ausgangsmaterialien sind samtliche dem Fachmann bekannten loslichen Silizium- und Tnanverbindungen 
der allgemeinen Formel (II), die als Ausgangsmaterial fur die entsprechenden Oxide oder Hydroxide dienen konnen, 

[R X M' (OR^J (H), 
wobei 

M' ausgewahlt wird aus Silizium und Titan, 

R und R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus der Gruppe Ci-Ci 2 -Alkyl 
und Cfi-Ciz-Aryl, wobei x = 0,1,2,3 ist und R'auchHseinkann. 

Bei den organise* modifizierten Silanen sind eine oder mehrere hydrolysierbare Gruppen durch terminate und/oder 
verbriickte gesattigte (z. B. CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , . .) oder durch ungesattigte (z. B. C 2 H 3 , Cft) ^ ^ 

den. Es konnen auch polyfunktionelle Organosilane, z. B. Silanole und Alkoxide, emgesetzt werden. Es konnen auch Si- 
lane organisch modifiziert oder auch nicht, in Gegenwart von Di- oder Mehrfachalkoholen wie 1,4-Butandiol zu orga- 
nisch modifizierten Polysiloxanen umgesetzt werden. Verbriickte R-Gruppen (Alkylenreste) sind im Sinne der Erfindung 
verbriickte Strukturen wie kettenformige, sternformige (verzweigt), kafigformige oder nngformige Strukturelemente. 

Die hier verwendeten modifizierten Silane unterscheiden sich deutlich von den iibhcherweise verwendeten anorgani- 
schen Netzwerkbildnern wie Alkoxysilanen [Si(OR) 4 ] mit vier hydrolysierbaren Grupper^ welche z B. zur Herstellung 
von Wstallinen Geriistsilikaten mit definierterPorenstruktur (WO-98/00413; TS 1, TS 2, T-MCM41 und 48) eingesetzt 

W Tm e Gesensatz zu den erfindungsgemaBen Katalysatoren ist ein gemeinsames Merkmal aller zuvor bekannten Kataly- 
satoren dass Goldpartikel auf rein anorganischen Tragermaterialien, d. h. dass das Festkorpergerust aus rein anorgam- 
schen Silizium-Sauerstoff- und Titan-Sauerstoff-Einheiten besteht, aufgebracht wurden. 

Unter Alkyl werden samtliche dem Fachmann bekannten terminalen und/oder verbriickten linearen oder verzweigten 
Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl; n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 
i-Pentyl neo-Pentyl, Hexyl und die weiteren Homologen, die ihrerseits wiederum substituiert sein konnen. Als Substitu- 
enten kommen hierbei Halogen, Nitro, oder auch Alkyl, Hydroxid oder Alkoxy, sowie Cycloalkyl oder Aryl ,n Frage, 
wie Benzoyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Chlormethyl, Chlorethyl und Nitromethyl Bevorzugt werden unpolare 
Substituenten wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl und Benzoyl eingesetzt. Auch hotamole- 
kulare und/oder oligomere organisch-anorganische Silizium- und Titanvorlaufer suid geeignet, wie gaiima-Glycidox- 
yplyltrimethoxysilan, 3,4-Epoxycyclohexyl-ethyl-trimethoxysilan, l.CI&thoxysilylW^ymethyW)to 
tris(gamma)-Trimethoxypro P yl)isocyanurat, peralkylierte Cyclosiloxane wie Hexamethy cyclotnsiloxan, Octamethylte- 
trasiloxan oder Decamethylpentasiloxan. Auch Polyalkyl(aryl)siloxane wie Polydimethylsiloxan sind geeignet. 

Unter Aryl werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehrkernige Arylreste mit 6 bis 12 C-Atomen ver- 
standen wie Phenyl, Naphthyl oder Huorenyl, die ihrerseits wiederum substituiert sein konnen Als SubsUtuenten kom- 
men hierbei Halogen, Nitro oder auch Alkyl oder Alkoxyl, sowie Cycloalkyl oder Aryl in Frage, wie tomphenyl, 
Chlorphenyl, Toloyl und Nitrophenyl. Bevorzugt werden Phenyl, Huorenyl, Bromphenyl, Chlorphenyl, Toloyl und Ni- 

^BeMele sind die entsprechenden Alkoxide, loslichen Salzen, und Silizium- bzw. Titanorganische Verbindungen^ . 

Obwohl alle Salze wie Halogenide, Nitrate und Hydroxide verwendet werden konnen, werden die Alkoxide, z. B. But- 
oxid,Isopropoxid,Propoxid,Ethoxid,MethoxiddieserElemente bevorzugt. 

Bevorzugt werden Titanderivate wie Tetraalkoxytitanate, mit Alkylgruppen von C t C 12 wie iso-Butyl, ten-Butyl, n- 
Butvl i-PropyL Propyl, Ethyl, usw„ oder andere organische Titanspezies wie Titanylacetylacetonat, Dicyclopentadienyl- 
titandlhalogenid, Titandihalogendialkoxid, Titanhalogentrialkoxid verwendet. Bei Halogensubstituenten wird Chlor be- 
vorzugt Es konnen auch Mischalkoxide von Titan mit anderen Elementen wiez.B. Ttantnisopropoxid-tn-n-butylstann- 
oxid eingesetzt werden. Die Titanvorlauferverbindungen konnen auch in Gegenwart von komplexbildenden Komponen- 
ten wie z B Acetylaceton oder Ethylacetoacetat eingesetzt werden. ... 

Die organisch-anorganischen Silizium- und Titanvorlauferverbindungen konnen auch in Kombmation mit anorgani- 
schen Netzwerkbildnern wie Tetraethoxysilan (Si(OC 2 H 5 ) 4 ) und Tetramethoxysilan (SKOCHjW eingesetzt werden. An- 
stelle monomerer Alkoxide konnen auch deren Kondensationsprodukte verwendet werden. Komrnerziell erhaltlicn sind 
z. B. Si(OC 2 H 5 ) 4 -Kondensate. Desweiteren konnen auch oligomere bzw. polymere Systeme wie Poly(diethoxysiloxan) 

em D\ e rgenrnnten n smziurn- und Titanverbindungen werden in Kombination mit Silanen nach der allgemeinen Formel 
(Ha) oder (IHb) eingesetzt, 
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[R I SiH y (OR') 4 -(x + .y)] (Hla) 
[R x SiH y (Hal)4-(x4-y)] (Hlb), 

Rund R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus der Gruppe C r C 12 -Alkyl, 60 
Cs-Cn-Aryl mit x = 0,1,2,3 und y = 1,2,3 und R' und R auch H sein konnen. „ , . , • t. 

Die Si-H-haltigen Silane konnen auch in situ aus z. B. Halogensilanen in Gegenwart von Reduktionsmitteln wie z. B. 



Maenesiumhvdrid eeneriert werden. . . ... 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (TEa) und (IHB) konnen ganz oder teilweise durch andere bihzmmvorlau- 
ferverbindungen mit Anteilen an Si-H-Einheiten ersetzt werden wie z. B. 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan, 1,3,5,7-Tetrame- 
thylcyclotetrasiloxan, Tri-n-hexylsilan, Triphenylsilan. «x n, • ,, •■ ni»i 

Beispiele fur Silane sind Monoalkoxysilane (C1-C12), Dialkoxysilane (C1-C12), Tnalkoxysilane (C1-C12), Dial- 
koxy-monohalogensilan (C1-C12), Monoalkoxydihalogensilan (C1-C12), Methylhydrocyclosiloxan, Tnhalogensilan, 
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^BteStSidT^SSSiiit C1-C12, wie Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Triisopropoxysilan, Tripropoxysi- 

^^SS^SSS^ Konzentration der Silanwasserstoffe im , Cokondensat (dem Produkt au S 
dem Sol-Gel-ProzeB) bevorzugt im Bereich von 0,05-80 Mol-%, bevorzugt von 0,1-50 Mo - %. 

OteraSend fanden wir, dass die organisch-anorganischen Hybridmaterialien mit Anteilen yon Si anwasserstoffen 
besond™ geejnet sind, Metalle wie Gold and Silber, mit hoherDispersitat and ^l^^^^^ 
wTrkung auf der auBeren und inneren Oberflache aufzubringen. Dabei werden nanoskahge Metallpartikel genenert. Mit 
de IrSratL von Silanwasserstoffeinheiten in den Tragerverband andert sich offensichtkch das Redoxpotenhal der ge- 
"S S entscheidend. Auf rein anorganischen Silica- oder Si0z-T10rM»ctoidoberfl6chen (analog WO- 
5SoSl5 WO-98/00414, WO-98/00413, EP-A1-0 827 779), d. h. ohne organised Modifizierung und vor allem ohne 
SilanwaLrstoff-Anteile, ist es demgegeniiber sehr viel unselektiver moglich, nanoskahge Metallpartikel nut einer sehr 

karnteSlvsatorsvstemen zur katalytischen Oxidation von ungesattigten und gesathgten Kohlenwasserstoffen haufig 
eine urn mehrere Gr68enordnungen hohere katalytische Aktivitat und Katalysatorstandzei zeigen. 
TeSenMge der Arbeitsschritte bei der Sol-Gel-Synthese ist nicht festgelegt. Die ^T^^g^ 
maBen Katalysatoren gelingt beispielsweise durch gleichzeitige Hydrolyse und/oder Kondensation von S> 
^fflS Umsetzung der organisch-anorganischen Vorlauferverbindungen mit entsprechenden Ti- Verbindungen 
^^SSldLJt Zugabe <£ entsprechenden Si-Verbindungen oder durch gleichzeitige Umsetzung 
von oreanisch-anorganischen Vorlauferverbindungen entsprechender Ti- und Si- Verbindungen. 

L etner bevorzulten Ausfflhrungsform wird die organisch-anorganische Sdizwrnvorlauferverbrndung in e nem Lo- 
sunesmktel voSegt, unter Zugabe eines Katalysators mit einem UnterschuB Wasser, bezogen auf die ^oretisch not- 
rS^^A"ly»^ anschlieBend die Ti-Verbindung zugegeben, anschheBend das : Silan hut freien Sdan- 
SJSta zugegeben und weiteres Wasser, gegebenenfalls mit Katalysator, zugesetzt. Nac .der OelbUdung 
r n AbhTngigkeit von der Zusammensetzung, des Katalysators, der Wassermenge und der Temperatur nach wenigen 
Mnuten bis Sen Tagen erfolgen kann, wird das Gel sofortoder nach einer Alterungszeit von bis zu 30 Tagen oder 
rfoch mnge Zta? Gegebenenfalls konnen zur Vervollstandigung der Hydrolyse- und Kondensaaon^aktionen 
^Z'lC^n^n des feuchten und/oder bereits getrockneten Gels »^^^'^5. 0 £ 
Wasserdampf erfolgen. Die Trocknung an Luft oder Inertgas erfolgt bevorzugt zwischen 50 und 250 C, besonders be 

^^SSS^ 1 !^^^ organisch-anorgani^hen Hybrid-Materialien wird 
Anzahl und Art der endstandigen und verbriickenden Si-C-Bindungen bestimmt Diese haben gegenuber anta o?a- 
dschen BTndungen, wie z. B. Si-O-C-Bindungen, den zusatzlichen Vorteil, dass sie weitestgehend chenusch inert sind, 
35 d h eeeen Hydrolyse- und Oxidationsreaktionen unempflndhch sind. 

Difldelmetalle konnen in Form von Vorlauferverbindungen, wie Salzen cder organischen Komplexen oder -Jtoto* 
dungenwahrenddesSol-Gel-Prozesses zugegeben werden oder 

durchFmung,Im P ragmemngin^sung,Indpientwetness, Sputtem, KoUoiden, CVD aufgebracht werden. Gegebenen- 
falls schlieBt sich an diesen Schritt eine Oberflachenmodifizierung der ZusamrnenseUung an. 
40 Die Oberflachenmodifizierung kann sowohl vor als auch nach der Edelmetallbelegung erfolgen. 

Unter Modifizieren wird im Sinne der Erflndung insbesondere das Aufbnngen von Gruppen ausgewahlt aus Sihziu- 
J??. Sumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- oder fluorhaltigen Arylgruppen auf die Oberflache der ge^gerten Zusam- 
mensetzung verstanden, wobei die Gruppen kovalent oderkoordinativ an die funkuonellen Gruppen (z. B OH-Gruppen) 
Tf der oSche gebunden vorliegen Allerdings ist auch jede andere Oberflachenbehandlung ausdruckhch im Umfang 

" ^MoS 

schen Verbindungen, wobei die siliziumorganischen Verbindungen bevorzugt sind. 

Ms Sumorganlsche Verbindungen kommen alle dem Fachmann bekannten Silyherungsmittel in Frage, wk> orga- 
nische Silane organische Silylamine, organische Silylamide und deren Derivate, organische S.lazane, organische S lo- 
xa^e und ^re siliziumorginische Verbindungen, die selbstverstandlich auch in Kombination eingesetzt werden kon- 
Z Ebenfalls sind unter sihziumorganischen Verbindungen ausdriicklich auch Verbindungen aus Silzmm und ted- oder 

NiSmethylsiLan, Chlortrimethylsilan, Ioddimethylbutylsilan, Chlordimethylphenylsdan, Chlordimethylsilan, Dime- 
2i°n propylchlors lan, DimethyUsopropylchlorsUan, t-Butyldimethylchlorsilan, Thpropylchlorsdan, Dimethyloc yl- 
chlorsilS P Tributylchlorsilan, Trihexylchlorosilan, Dimethylethylchlorsilan, Dimemylcctadecylchlorsilan . n-ButyWi- 
mSchlorsilan, Brommethyldimethylchlorsilan, Chlormethyldimethylchlorsilan, 3-Ch orpropyldimethylchtorsi an, 
SKS^lchlorsitan. Methylphenylchlorsilan, Triethoxychlorsilan, DimethylphenylchUorsilan, Mjg^y^- 
nylchlorsilan Benzyldimethylchlorsilan, Diphenylchlorsilan, Diphenylmethylchlorsilan, Diphenylvinylchlorsilan, Tn- 

klusWe N-TrimemylsilyLidazole, N-t-Butyldimethylsilylimidazol, N-Dimemylethyls,^^ 
pylsiWUmidazol, N-DimethylisopropylsilylimidazoL N-TrimethylsUyldimethylam,n N-Tnmethylsaylpyrrol, N-Tnme- 
ihylsilylpyrrolidin, N-Trimethylsilylpiperidin und l-Cyanoemyl(diethylamino)dimemylsilan. 
65 SWeUe Beispiele organischer Silylamide und ihrer Derivate sind N,0-Bistnmethyls.lylacetamid, N,0-B »tamej^ 
silSuoracetamid, N-Trimethylsilylacetamid, N-Methyl-N-trimethylsilylacetamid, N-Methyl-N-tnmethyls.lyltnfluo- 
raltarS N-Memyl-N-trimethybilylheptafluorbutyramid, N-(t-butyldimethylsilyl)-N-tnfluoracetamid und N.O- 
bis(diethylhydrosilyl)trifluoracetamid. 
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Spezielle Beispiele organischer Silazane sind Hexamethyldisilazan, Heptamethyldisilazan, 1,1,3,3-Tetramethyldisila- 
zan, l,3-bis(Chlormethyl)tetramethyldisilazan, l,3-Divinyl-l,l ( 3,3-tetramethyldisilazan und 1,3-Diphenyltetramethyl- 
disil£LZ£Ln 

Beispiele anderer siliziumorganischer Verbindungen sind N-Methoxy-N,(>BistrimethylsUyltrifluora C etaini4 N-Me- 
thoxy-N.O-bistrimethylsilycarbamat, N.O-Bistrimethylsilylsulfamat, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat und N,N -Bi- 

^B^voKugtelTlyUeruligsreagenzien sind Hexamethyldisilazan, HexamethyLdisiloxan, N-Memyl-N-(THmethylsilyl)- 
2,2,2-trifluoracetamid (MSTFA) und Trimethylchlorsilan. 

Uberraschend haben wir gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthaltend Gold- und/oder bil- 
berpartikel und titanhaltige, organisch-anorganische Hybridmaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammen- 
setzuneen Si-H-Gruppen enthalten, im Vergleich zu bisher bekannten Katalysatorsystemen zur katalytischen Oxidation 
von AlLenen und Alkanen eine urn mehrere GroSenordnungen hohere katalytische Aktivitat und hohe Katalysatorstand- 

Daher stellt die Verwendung der erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen zur Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen eine weitere Losung der gestellten Aufgabe und auch einen weiteren Gegenstand der Erfindung dan 

Die nach Monaten geringfugig desaktivierten Katalysatoren lassen sich haufig sowohl merrmsch als auch durch Wa- 
schen mit geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. Alkohole, oder mit verdiinnten Wasserstoffperoxidlosungen (z.B. 
3-10%iee H 2 02-Methanol-L6sung) wieder regenerieren. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann.grundsatzlich auf alle Kohlenwasserstoffe angewendet werden. Unter 
dem Begriff Kohlenwasserstoff werden ungesattigte oder gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Olefine oder Alkane ver- 
standen die auch Heteroatome wie N, O, P, S oder Halogene enthalten konnen. Die zu oxidierende organische Kompo- 
nente kann azyklisch, monozyklisch, bizyklisch oder polyzyklisch und kann monoolefimsch, diolefinisch oder polyole- 
finisch sein. Bei organischen Komponenten mit zwei oder mehreren Doppelbindungen konnen die Doppelbindungen 
koniugiert und nichtkonjugiert vorliegen. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe oxidiert, aus denen solche Oxidations- 
produkte gebildet werden, deren Partialdruck niedrig genug liegt, urn das Produkt standig vom Katalysator zu entfernen. 
Bevorzugt sind ungesattigte und gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vorzugswe.se ;2 bis 10 Kohlens toffatomen, 
insbesondere Ethen, Ethan, Propen, Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten, 2-Buten, c.s-2-Buten, trans-2-Buten, 1,3-Bu- 
tadien,Penten,Pentan,l-Hexen,l-Hexan,Hexadien,Cyclohexen, Benzol. 

Die getragerten Zusammensetzungen konnen hierbei in jeder beliebigen physikahschen Form fur Oxidationsreaktio- 
nen eingesetzt werden, z . B. gemahlene Pulver, spharische Partikel, PeUets, Extrudate, Granulate. 

Eine bevorzugte Verwendung ist die Gasphasenreaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff in Gegenwart der erfindungs- 
gemaBen getragerten Zusammensetzungen. Hierbei werden selektiv aus Olefinen Epoxide, aus gesatUgten sekund^n 
Lhlenwasserstoffen Ketone und aus gesattigten tertiaren Kohlenwasserstoffen Alkohole erhalten. Die Katalysator- 
standzeitenliegenienachverwendetemEdukt bei einigen Wochen, Monaten oder langer. 

Das relative molare Verhaltnis von Kohlenwasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und opUonal einem Verdunnungsgas ist 

in weiten Bereichen variierbar. _ „ 

Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff Sau- 
erstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird ein UberschuB von 
Kohlenwasserstoff, bezogen auf eingesetzten Sauerstoff (auf molarer Basis) eingesetzt. Der KoU fT»£*°^ 
liegt typischerweise groBer 1 Mol% und kleiner als 80 Mol-%. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffgehalte im Bereich 
von 5 bis 60 Mol-%, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Mol% eingesetzt. 

Der Sauerstoff kann in verschiedensterFonri eingesetzt werden, z. B. molekularer Sauerstoff, Luft und Mickstoffoxid. 
Molekularer Sauerstoff wird bevorzugt. Der molare Sauerstoffanteil - in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwas- 
serstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas - kann in weiten Bereichen vamert werden. Bevorzugt mrd der 
Sauerstoff im molaren UnterschuB zum Kohlenwasserstoff eingesetzt. Bevorzugt werden im Bereich von 1-30 Mol%, 
besonders bevorzugt 5-25 mol% Sauerstoff eingesetzt. , . 

In Abwesenheit von Wasserstoff zeigen die erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen nur sehr gennge Ak- 
tivitat und Selektivitat. Bis 180°C ist die Produktivitat in Abwesenheit von Wasserstoff genng bei Temperaturen groBer 
200°C werden neben Partialoxidationsprodukten groBere Mengen Kohlendioxid gebildet. Es kann jede bekannte Was- 
serstoffqueUe genutzt werden, wie z. B. reiner Wasserstoff, Synthesegas oder Wasserstoff aus Dehydnerung von Kohlen- 
wasserstoffen und Alkoholen. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann der Wasserstoffauch in einem vor- 
geschalteten Reaktor in situ erzeugt werden, z. B. durch Dehydrierung von Propan oder Isobutan oder Akoholen wie 
z B Isobutanol. Der Wasserstoff kann auch als Komplex-gebundene Spezies, z. B. Katalysator-Wassentofrkomplex, in 
das Reaktionssystem eingefiihrt werden. Der molare Wasserstoffanteil - in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlen- 
wasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas - kann in weiten Bereichen vaniert werden. ^pische Wasser- 
stoffgehalte liegen bei groBer als 0,1 Mol-%, bevorzugt bei 4-80 Mol-%, besonders bevorzugt bei 5-65 Mol-%. 

Zu den essentiell notwendigen, oben beschriebenen Eduktgasen kann optional auch ein Vferdunnungsgas wie Stick- 
stoff Helium, Argon, Median? Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder ahnliche, sich ubenviegend inert verhaltende Gase, 
eingesetzt werden Auch Mischungen der beschriebenen Inertkomponenten konnen eingesetzt werden. Der Inerucompo- 
nTntenzusatz ist zum Transport der freiwerdenden Warme dieser exothennen Oxidationsreaktion und aus sicherheits- 

^ir^ 

nenten wie z. B. Stickstoff, HeUum, Argon, Median und evtl. Wasserdampf und Kohlendioxid verwendet Wasserdampf 
und kohlendioxid sind zwkr nicht voUiJ inert, bewirken aber bei sehr kleinen Konzentrationen « 2 Vol.%) emen positi- 

V6 Bd A^'fuhrung der Erfindung in der Hussigphase wird zweckmaBigerweise eine oxidattonsstabile und temisch sm- 
bite inerte Flussigkeit gewahlt (z. B. Alkohole, Polyalkohole, Polyether, halogemerte Kohlenwasserstoffe, Sikkonole). 
Die eSdungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen sind auch in der Flussigphase zur Oxidation von Kohlenwas- 
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serstoffe geeignet Sowohl in Gegenwart von organischen Hydroperoxiden (R-OOH) werden z. B. define in der FUs- 
Sate foSekS an den beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt als au ch *<*9™^%£ 
sto£roxid Oder in Gegenwart von Sauerstoff und Wasserstoff werden define m der Fluss lg phase hochselektw an den 

partielle Oxidation dan „ n H/nHrr Silher und Ti-Zentren auf dem organisch-anorganischen Trager 

Beispiele 

Vorschrift zum Test der Katalysatoren (Testvorschrift) 

Es wurde einMetallrohr^^ 
thermostaten temperiert wurde. Der Reaktor wurde nut ^^^T^^^^^L,^ bei 140°C 
staff, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff) nut Eduktgasen 

—7 erfolgte 
dScn ete CSrte FTD/WLD-Methode, bei der drei Kapillarsaulen durchlaufen werden. 

FID: HP-Innowax, 0,32 mm Innendurchmesser, 60 m lang, 0,25 urn Schichtdicke. 
WLD: Hintereinanderschaltung von 

HP-Plot Q, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 20 um Schichtdicke 
Iff-Plot Molsieve 5 A, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 12 urn Sctachtduta. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel beschreibt die m P a^ 

s=t^ 

&ach einer Alterungszeit von 24 h wurde das ^J^^^g^^^^SSSSL Goldl6sung 

(HAuCU x 3 H 2 0; Firma Merck), welche rmt Meth ^ a f 2>8 § aufge ^ ™' £ i ticksto ff atmosphiile getempert. 
kene Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet ^r^^^^^ 95% erreic ht. Die PO-Midmalaus- 

In einem Test gemaS der Testvorschrift wurde erne konstante V ^^^^rU% an 
beute von 8%, welche nach 8 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,4% ein. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber das Tragermaterial wird vor der 
Goldbelegung oberflachenmodifiziert. - - 
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Zur Oberflachenmodifizierung wurden unter Schutzgas 5 g getrocknetes Sol-Gel-Material mit 5 g 1,1 1,1 3,3,3-Hexa- 
methylSsiS in 50 g trockenfm n-Hexan vorgelegt und unter Ruhren fur 2 Stunden unter RuckfluB ertutzt. ^schhe- 
Efwtde die UberstLnde Losung abdekantiert, der Riickstand 2 mal mit je 100 ml n-Hexan gewaschen, unter Va- 

beute von 7,5%, welche nach 13 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,2% em. 



Beispiel 3 



Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiei 1, aberdas bei Raumt 
nPteedelmetaUhaltige Material wird 2 hbei400°C unter Wasserstoffatmosphare getempert. 

tteTSgSerTestvorschriftw 
beute von 8,2%, welche nach 10 h erreicht wurde, pendelte sich nach lOTagen auf 7,6% em. 



to 



Beispiel 4 



15 



l"Sie„t7e^^ 

nenten94 Mol%,deranSilanwasserstoffen5,5%unddervonTitan3,9Mol%. a™™™ V nn n-Tolu 

oS,"wTr- Mode), wdeto nil M.tonol .»f 1.4 g arfpW «nd< j npngniM .to M«en»l 4 h be, 

beute von 7%, welche nach 12 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 6,8% ein. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber der Sol-Gel-Ansatz wird urn den 

F 1sT5 g M^tStemethoxysilan (74,1 mmol) und 337,5 g Ethanol (p.A.) wurden mit 29 8 g einer 01 n Wsung von p- 
To uolsu^onsaure in Wasse? versetzt und die Mischung 3 Stunden geruhrt. AnschkeBend wurden 18,45 ; Tetopropox- 
yutnS f ")Tangsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geruhrt eine Losung von 84 g Tnethoxysdan 
(5 13 rnmor^ugegebln, erneut 30 Minuten geriihrt, unter Ruhren mit einer Mischung von 18,99 g einer 0, n Losung 
vonp-S ulfLLreinWasserve^ 

ounkT Nach einer Alterungszeit von 24 h wurde das Gel gemorsert und 8 Stunden bei 120°C unter Luft getrockne . 
P 5 4 g SotGe -Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanohsche n ^sung 
(HAuCL x 3 H 2 0- Firma Merck), welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, tmpragmert, das Matenal 4 h be. 
LumtemDeraturgetrcxknetundan « • ■ 

TnebSsfgS 

beute von 7,5%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,2% ein. 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysaton, bestehend ^« ^^^"J Uta^dgen orga^ 
nisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, welches nut Goldtei chen tew "%) nach 
der Abscheidung-Ausfdllungsmethode (deposition-precipitation) belegt wurde. Bezogen auf Sibzuim betragt der Gehak 

fnnichmydraly^ 

ge^stTn 5 ^^ethanol, vereetzt, mit 0,5 ml 1 n Na^-Losung auf P H 8 eingestellU 30 min geriihrt, 2 ml Mononabn- 
umcSo^m : (32 1 g/1 pH = 8) zugegeben, emeut P H-Wert kontrolliert, 60 min geriihrt, Feststoffabtrennung, 3 x mit je 
2? ISZ gew£ hen, 10 h bdW bei NoLaldruck getrocknet, 5 h bei 200°C unter Luft caknmert und an- 
schUeBend 2 h bei 400°C unter Stickstoff getempert. Der Goldgehalt des Gold-Tuan-Suiciumkatalysators betragt 

"'I ^T^mZ^oM wurde eine konstante PO-Selekuvit^t von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 4, 5%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 2,9% ein. 

Beispiel 7 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber vor der Edelmetallbelegung 
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wurde der Katalysatortrager gemahlen. 

Zur Mahlung wurde das titanhaltige getrocknete Material in Wasser gegeben, in einer Perlmuhle (Al 2 0 3 -Perten von 
0 2-0 4 mm Durchmesser) 1 h bei 1500 Umin" 1 gemahlen, das Ldsungsmittel entfernt, das Pulver 4 Stunden bei 120 C 
beiNormaldruckgetrocknet,undanschUeBend mit 0,lGew.-% Gold analog Beispiel 1 belegt 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 8,7%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 7,9% ein. 

Beispiel 8 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Kataly sators analog Beispiel 1 , aber der Test gemaB der Testvorschrift 

"IS ei^ern Test gemaB der Testvorschrift bei 4 bar abs. wurde eine konstante PO-Selektivitat von 95% erreicht. Die PO- 
Maximalausbeute von 10,4%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 9,8% ein. 

Beispiel 9 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber 60 nun nach der Zugabe von Te- 
trabutoxytitan wird der homogene Ansatz mit 0,7 g Ta(OEt) 5 (1,5 mmol, Firma Chempur, 99,9%.g) versetzU5 mm ge- 
riihrt und analog Beispiel 1 mit Triethoxysilan versetzt, geliert, aufgearbeitet, mit Gold belegt und getempert. 

In eTnem Tesf gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 8,1%, welche nach 4 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 7,6% ein. 

Beispiel 10 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1 , aber es wurde ein loslicher Gold-Cya- 

"^Tsd-Ge^Eal wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanoUschen Goldlosung 
(HAuCL X 3 H 2 0; Firma Merck) und 2mg Natriumcyanid, welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefum wurde impra- 
gnSJdLs Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare ge- 

30 te Teinem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 97% erreicht. Die FO-Maximalaus- 
beute von 5%, welche nach 8 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 4,9% ein. 

Beispiel 11 

35 Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber die Goldvorlauferlosung wurde 

^S^SSS'SX mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanoUschen Goldl6sun g 
(HAuCU x 3 H 2 0; FirmaMerck) und 3 mg Polyvinylpyrrolidon welche mitMethanol auf 2,8 g aufgefuEt wurde impra- 
40 gn£rt,das Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare ge- 

tCI l£ern Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 94% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 3,5%, welche nach 3 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 2,5% ein. 

Beispiel 12 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators, bestehend aus einem SiHzium- und titanhaltigen orga- 
nisch-anoreanischen Hybridrriaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, welches mit Silberteilchen (l Gew.-%) uber 
Incipientwetness belegt wurde. Bezogen auf Silizium betragt der Gehalt an mchmydrolysierbaren organischen Kompo- 
nenten 68 Mol%, der an Silanwasserstoffen 31,5% und der von Titan 4 Mol-%. Die Katalysatorherstellung erfolgte ana- 
log Beispiel l.Anstatt mit Goldteilchen wird der Katalysatortrager mit Silberteilchen belegt. 

5 4 e Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer 10%igen waBngen Silberlosung (AgNOj, 
Firma Merck) welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impragniert, das Material 4 h bei Raumtemperatur ge- 
trocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare getempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektmtat von 92% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 0,5%, welche nach 2 h erreicht wurde, pendeite sich nach 50 h auf 0,4% ein. 

Beispiel 13 

60 Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 12, aber die Temperung des silberhalti- 
een Materials erfolgt bei 400°G unter Wasserstoffatmosphare. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 92% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 0,8%, welche nach 2 h erreicht wurde, pendelt sich nach 50 h auf 0,6% ein. 

55 Beispiel 14 

Trans-2-buten wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partieUen Oxidation von 
Trans-2-buten wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. 
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In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante Epoxid-SeLektivitat von 94% erreicht. Die Butylenoxid- 
Maximalausbeute von 7%, welche nach 6 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 6,5% ein. 

Beispiel 15 

5 

Cyclohexen wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation yon 
Cyclohexen wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. Cyclohexen wird mit Hilfe eines Vferdampfers in die Gas- 
phase gebracht. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante Epoxid-Selektivitat von 94% erreicht. Die Hexenoxid- 
Maximalausbeute von 6,5%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 6,3% ein. 10 

Beispiel 16 



1,3-Butadien wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation von 
1 ,3-Butadien wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine Butenmonooxid-Selektivitat von 85% erreicht. Die Butenmono- 
oxid-Maximalausbeute von 2,8%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 2,3% ein. 

Beispiel 17 

Propan wird anstelle von Propen als gesattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von Propan 
wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. , 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine Aceton-Selektivitat von 80% erreicht. Die Aceton-Maximalaus- 
beute von 1,5%, welche nach 3 h erreicht wurde, pendelte sich nach 50 h auf 1,0% ein. 

Beispiel 18 

Vergleichendes Beispiel gemaB EP-A1-827771 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines hydrophilen, rein anorganischen Katalysatortragers analog EP-A1- 
827771 bestehend aus den Oxiden von Silicium und Titan, welcher mit Goldteilchen durch deposition-precipitation be- 
legt wird. Der Ti-haltige anorganische Katalysatortrager wird durch Impragnierung von pyrogenem, rem anorganischem 
Silica mit Titanylacetylacetonat erhalten. 

30 g Aerosil 200 (pyrogenes Siliciumdioxid, Degussa, 200 m 2 /g) werden in 250 ml trockenem Methanol suspendiert, 
mit 0 98 g Titanylacetylacetonat (3,9 mmol, Firma Merck) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Am Rotations- 
verdinpfer wird die Suspension zur Trockene eingeengt, der Feststoff wird anschlieBend bei 130°C getrocknet und bei 
600°C im Luftstrom fflr 3 h calciniert. _ . . . 

0 16 g Tetrachlorogoldsaure (0,4 mmol, Firma Merck) wird in 500 ml destilliertem Wasser gelost, nut emer 2 n Natn- 
umhydroxidlosung auf pH 8, 8 eingestellt, auf 70°C erwarmt, mit 10 g von obigem titanhaltigem Silica versetzt und 1 h 
geriihrt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen, bei 120°C 10 h getrocknet und 3 h bei 
400°C an der Luft calciniert. Nach ICP-Analyse weist der Katalysator 0,45 Gew.-% Gold auf. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivitaten von 92% nach 20 mm ein Propenumsatz von 
2 3 Mol-%, nach 100 min ein Propenumsatz von 1,5 Mol%, nach 4 h ein Propenumsatz von 1,0 Mol% und nach 50 h ein 
Propenumsatz von 0,5 Mol-% erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit welter zu. 

Beispiel 19 

Vergleichendes Beispiel gemaB WO 98/00413 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines rein anorganischen kristallinen TitansiUkalitkatalysatortragers (TS 1), 
bestehend aus den Geriistoxiden von Silizium und Titan, welcher analog WO 98/00413 mit Gold belegt wurde. Der TS- 
1-Katalysatortrager von der Firma Leuna wurde durch Hydrothermalsynthese erhalten. Das anorganische Si- und Ti-Ge- 
rustsilikat weist eine MFI-Struktur auf (XRD) und mittels Raman-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass das Mate- 
rial keine kristallinen Titandioxidphasen enthalt. 

10 04 g TS 1 (Firma Leuna) werden analog WO 98/00413 in eine wiiBrige Tetrachlorogoldsaurelosung (0,483 g 
HAuCL, • 3 H 2 0 in 50 ml Wasser) suspendiert, der pH-Wert mit 2 n Na 2 C0 3 -L6sung auf pH 7,8 eingestellt, 1,97 g Ma- 
gnesiumnitrat (Mg(N0 3 ) 2 • 6H 2 0) zugegeben, der pH-Wert erneut mit 2n Na 2 C03-L6sung auf pH 7,8 eingestellt, 8 h 
geriihrt der Feststoff abfiltriert, 3 x mit je 150 ml H 2 0 gewaschen, 2 h bei 100°C getrocknet, innerhalb von 8 h auf 
400°C aufseheizt und 5 h bei 400°C gehalten. Der rein anorganische Katalysator enthalt 0.95 Gew.-% Gold (ICP). 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivitaten von 92% nach 20 min ein Propenumsatz von 
2 5% nach 100 min ein Propenumsatz von 1,7%, nach 4 h ein Propenumsatz von 1,6%, nach 10 h ein Propenumsatz von 
li5%'und nach 100 h ein Propenumsatz von 1, 1% erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm nut zunehmender Zeit 
weiter zu. 

Untersuchungen der Katalysatoren 

Die Katalysatoren konnen vorteilhaft durch sogenannte DRIFTS-Spektroskopie charakterisiert werden. DRIFTS (Dif- 
fuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) ist eine gut etablierte schwingungsspektroskopische Me- 
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thode zur strukturellen Charakterisierung von funktionellen Gruppen und Adsorbaten an Festkorperoberflachen. Anga- 
ben zum Prinzip der Methode und einige Anwendungsbeispiele aus dem Gebiet der heterogenen Katalyse finden sich 
z. B. im Artikel von Mestl, G., Knozinger, H., im Handbook of Heterogeneous Catalysis, Vol. 2, S. 539 ff. (VCH, Wein- 
heim 1997), und der darin zitierten Literatur. 

Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen Katalysatormaterialien wurden entsprechende Proben fur eimge i> tun- 
den bei 200°C im Trockenschrank aufbewahrt, im heiBen Zustand in eine Inertgaszelle uberfuhrt und ohne weiteren Luft- 
kontakt (zur Vermeidung von H 2 0-Readsorption an der Probenoberfiache) mittels DRIFTS spektroskopisch untersucht. 

Abb. 1 zeigt das DRTFT-Spektrum einerZusammensetzung, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titan- 
haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Anteile von Sil- 
anwasse'rstoffen enthalt. Das Beispiel zeigt eine Zusammensetzung, die nicht nachtraglich oberflachenmodifiziert wurde 
(z. B. mit Silylierungsmitteln). . 

Die deutlich hervortretenden Banden urn 3000 cm" 1 im Spektrum der Zusammensetzung sind der Kohlenwasserstotl- 
belegung (CH 3 -Gruppen), die urn 2230 cm" 1 den Si-H-Einheiten zuzuordnen. 
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Patentanspriiche 

I. Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titanhaltigen, organisch-anorganischen 
Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Si-H-Gruppen enthalt. 

5 2 Zusammensetzungen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die organisch-anorganischen Hybndmate- 

rialien organisch modifizierte Glaser sind und im Netzwerk terminale und/oder verbriickende organische Gruppen 

enthalten. ,. 
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass die molare Konzentration der Si- 
H-Gruppen, bezogen auf den Siliziumoxidgehalt im Bereich von 0,05-80 Mol-% Iiegt. 
to 4 Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das orga- 

nisch-anorganische Hybridmaterial, bezogen auf Siliziumoxid zwischen 0, 1 und 10 Mol-% Titan sowie gegebenen- 
falls weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, enthalt. 

5 Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie zwischen 
0,001 und 4 Gew.-% Gold oder zwischen 0,01 und 20 Gew.-% Silber oder eine Mischung aus Gold und Silber ent- 
15 halt 

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass deren Ober- 
flache mit Siliziurnalkyl(aryl)-Verbindungen modifiziert wurde. 

7 Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das titanhaltige, organisch-anorganische Hybridmaterial mit Si-H-Gruppen iiber einen Sol- 

20 Gel-Prozess hergestellt wird. ,,,,,, . 

8 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass geeignete medermolekulare Verbindungen in einem 
LSsungsmittel gemischt werden und anschUeBend durch Zugabe von Wasser und sauren oder basischen Katalysa- 
toren die Hydrolyse- und/oder Kondensationsreaktion eingeleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine oder mehrere organische Sauren 
25 eingesetzt werden. 

10 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammenset- 
zung in einem Zwischen- oder Endschritt bei Temperaturen im Bereich von 100-1000°C getempert werden. 

II. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperung bei Temperaturen im Bereich von 
200-600 o CunterInertgasdurchgefuhrtwird. 

12 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das utanhaluge, or- 
ganisch-anorganische Hybridmaterial mit Si-H-Gruppen vor oder nach dem Temperungsschritt mit einer Losung 
enthaltend losliche Gold- und/oder Silberverbindungen ein- oder mehrfach behandelt wird. 

13 Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der Losung auf dem Trager kleiner 
Oder gleich dem Porenvolumen des titanhaltigen, organisch-anorganischen Hybndmaterials mit Si-H-Gruppen ist. 

14 Verwendung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Katalysator. 
15' Verfahren zur selektiven und partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff und einem Reduktionsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemaB einem 
oder mehren der Anspruche 1 bis 6 als Katalysator einsetzt. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass Propen zu Propenoxid oxidiert wird. 
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